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Vanadium- und Titan-haltiger Oxydatlonskatalysator 

PUr die Oxydation aromatischer und ungesattigter aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffe zu Carbonsauren ist bereits eine Vielzahl von Katalysa- 
toren vorgeschlagen worden. Fast alle Katalysatoren enthalten Vana- 
diumverbindungen als aktiven Bestandteil, daneben aktivierend wir- 
kende Zusiitze von Metalloxyden, wie Zink-, Cer-r, Chrom-, Titan-, Bor-, 
Zirkonium-, Wlsraut-, Wolfram-, Blei- und Kobaltoxyd oder auch Silber-, 
Kupfer-, Nickel- oder Phosphorverbindungen, Auch Alkali- und Erdalkali 
Tnetallverbindungen sind als Zusatzstoffe verwendet worden, 

Keiner der beschriebenen Katalysatoren befriedigt jedoch bei der 
technischen Durchftthrung der Oxydationsreaktionen vollstandig. Meist 
sind die Ausbeuten nicht befriedigend, insbesondere bei hohem Urasatz 
des Ausgangss toffs. Vielfach erlaubt der Katalysator nur geringe 
DurchsSttze. Auch die Lebensdauer der Katalysatoren ist haufig unbe- 
friedigehd. 

Es wurde mm gefunden, daB ein Vanadium- und Ti tan- hal tiger Kataly- 
sator ftlr d|±e Oxydation aromatischer und ungesattigter aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe zu Carbonsauren besonders gut geeignet ist, bei 
dem ein inerter, nicht porSser Trager in einer Schichtdlcke von 0,02 
bis 2 tm, insbesondere 0,05 his 1 mm mit einer porBsen Masse be- 
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schichtet 1st, die 1 bis 15 Gew.# Vanadinpentoxyd und 85 bis 99 Gew.# 
Titandioxyd enthalt, wobei der Katalysator einen Qehalt an Vanadin- 
pentoxyd von weniger als 3 Gew.^ aufweist. 

Der neue Katalysator ermoglicht die Oxydation der Kohlenwasserstof fe 
zu Carbonsauren in besonders hohen Ausbeuten. Insbesondere 1st der 
Anteil an Nebenprodukten gering, die aus einer zu weit gehenden Oxy- 
dationsreaktion (Verbrennung) resultieren. Die ausgezeichneten Aus- 
beuten lassen sich auch dann erzielen, wenn der Ausgangsstof f prak- 
tisch vollstandig urngesetzt wirdc Der Katalysator erlaubt besonders 
hohe Durchsatze und zeigt auch nach sehr langen Betriebszeiten prak- 
tisch keine EinbuBe an Aktivitat. Vielfach steigt sogar bei langerem 
Betrieb die Ausbeute urn beispielsweise 2 bis 5 % weiter an. 

Der Katalysator 1st fur eine Vielzahl der bekannten Oxydationsreak- 
tionen von aromatischen und ungesattigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen zu Carbonsauren geeignet, beispielsweise fur die Kerstellu ; 
von Essigsaure aus Propylen, von Maleinsaure aus Butadien, Buten-(1), 
Buten-(2) oder Benzol und ftlr die Oxydation von Naphthalin zu Phthal- 
saure. Ferner lassen sich methylsubstituierte aroraatische Kohlenwasser« 
stoffe in die entsprechenden arome ischen Carbonsauren uberfiihren* 
wie Toluol in Benzoesaure, Methylmphthaline in Naphthoesauren* Be- 
sonders gute Ergebnisse werden bei der Oxydation von o-Xylol zu 
PhthalsSure erzielta Der Katalysator ist hoch belastbar und ergibt 
z.Ba bei der Hersteliung von Phthalsaureanhydrid selbst bei einer 
10 OOOfachen Rauraerneuerung noch eine Gewichtsausbeute von iiber 1D0 %» 

Als nicht porSse Katalysatortrager werden inerte Materialien mit einer 
Oberflache von vorzugsweise weniger als 3 ni /g, vorteilhaft 0,5 tfis 
2 m 2 /g verwendet, wie Quapz 3 Kieselsaure, insbesondere Porzellan* 
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geschmolzenes Aluminiumoxyd, Siliciumcarbid und geschmolzene oder 
gesinterte Silikate, z.B« Aluminium- , Magnesium-, Zink- oder Zirkon- 
silikat. Sowohl synthetische als auch natiirliche Materialmen sind 
verwendbar, Der Katalysatortrager wird zweckmaBig in einer mitt- 
leren KorngrSBe zwischen 2 und 10 mm Durchmesser verwendet, vorteil- 
haft in Form von Kugeln, Pillen oder Kegeln. 

Mitunter 1st es auch vorteilhaft, glatte Oberflachen der Trager vor 
ihrer Verwendung durch Anatzen, ZoB. mit FluBsaure, Fluorwasser- 
stoff , Arnmonf luoridlosung, geringftlgig aufzurauhen, urn die Haft- 
festigkeit der aktiven Masse zu erhShen* 

Die r^ v <5ee, als Katalysatorbeschichtung verwendete Masse, die in 
trockenem Zustand 1 bis 15 Gew.# Vanadinpentoxyd und 85 bis 99 Gew.# , 
Titandioxyd enthalten soli, wird in Ublicher Weise bereitet* Hierzu 
trankt man beispielsweise feinverteiltes Titandl^cyd mit der L8sung 
einer Vanadinverbindung in Wasser oder in einem organischen LSsungs- 
mittel, wie Formamid oder Alkohol, und stellt einen Brei von etwa 
honigartiger Konsistenz her. 

Die Beschichtung des Tragers mit der aktiven Masse erfolgt ebenfails 
in Ublicher Weise, beispielsweise in einer Dragiertrommel bei all- 
mahlicher Zugabe des Breis, zweckmaBig unter gleichzeitiger Trock- 
nung mit HeiBluft. Die Beschichtung kann auch in der Weise erfolgen, 
dafl Trfiger, feinverteiltes Titandioxyd und Vanadinverbindung zusammen 
mit einer schmelzbaren organischen Substanz oberhalb des Schmelz- 
punkts tfieser organischen Substanz in einer Dragiertrommel vermischt 
werden. ZweckmaBig arbeitet man hierbei im Temperaturbereich zwischen 
80 und 150°C. Man verwendet die aktive Masse in einer Menge, die er- 
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forderiich 1st, urn den Trager mit einer Schichtdieke von 0,02 bis . 
" 2 mm, insbesondere 0,05 bis 1 mm zu umhullen, wobei del? fertige 
Katalysator 0,05 bis 3, vorzugsweise 0, 1 bis 2 Gew e #, insbesondere 
0,1 bis 1 Gev/ = JS Vanadinpentoxyd enthal ten soil o Zur verfestigung 
der Beschichtung ist es zweekmaM® den Katalysator einige Zeit, etwa 
1/2 bis 10 Stunden in einem Luftstrom. auf hb'here Temperatur, jetwa 
200 bis 600°C, zu erhitzen, bis mltverwendete organische Substanzen 
verbrannt slnd. 

Die Katalysatormasse kann auch'neben Vanadin und Titan geringe Mengen 
an Silber, Kobalt, Nickel, MolybdSn oder/und Wolfram entnalten. 

Die Durehfuhrung der Oxydationsreaktionen erfolgt in iiblicher Weise, 
d.h. in der Gasphase imter Verwendung von Sauers toff entnalteriden 
Gasen oder Sauerstoff, normal em, vermindertem oder >rhb*htem Druck, 
bei Temperaturen etwa zwischen 250 und 600°e, 

,.. Beispiel 1 

Zu einer L8sung von 28 g Vanadyloxalat in einer Mischung aus .J© g 
Formamid und 60 g Wasser werden 188 g f ©inteiiiges Tifcandioxyd ge- 
geben und zu einem Brei verrtibrt . In einer ^ DragiertronHBel "wird zu 
1 200 ecm tmglasierter Forsellankugeln ■ alt einem Durchmesser yon * 
5 mm allmahlieh der Brei zugegeben ukfeer gleieazeitigeni i Einleiten 
von HeiSluft, bis die Scbichtdioke 0*09 Wt betragt* Daaaeh werden ; ■' 
die mit der Masse uberzogenen Kugeln bei 250°0 2 Btundeia gemuff elt« 
Der' fertige ^ataXysator entnalt;3,2 akfciv© --Iteasfif aar; G:elialt -am," ; 
, vanadinpentoxyd betrlgt 6*1i • ■ : • '•».■ 
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1 100 com des so hergestellten Katalysators werden In ein senkrecht 
stehendes Rohr von 25 mm lichter Weite gefiillt, das durch ein Salz- 
bad geheizt wird. Die Ftillhohe betragt 2,50 m. tlber diese Katalysa- 
torschieht werden stUndlich 140 g 98#iges o-Xylol in dampfformigem 
Zustand in Mischung mit 3 5 00 1 Luft bei 400°C geleiteto Es werden 
stUndlich neben 9,2 g Maleinsaureanhydrid \5^,^ g Phthalsaureanhydrid 
erhalten. Auf reines o-Xylol berechnet, betragt die Gewichtsausbeute 
an Phthalsaureanhydrid 112,5 Die theoretische Ausbeute 1st 80,5 

Beispiel 2 

Geschmolzenes Aluminiumsilikat wird auf eine Kornung von 0,2 bis 
0,5 mm zerkleinert. Die KSrner werden zu Kugeln geformt und gesintert, 
so dafi eine porenfreie Oberflache entsteht. Der Durehmesser der Ku- 
geln betragt 6,5 mm. 

16 g Vanadyloxalat werden bei 120°C -in 30 com Pormamid gelSst. Diese 
Losung wird mit 106 g Anatas zu einem dicken Brei angerUhrt, Dieser 
wird auf eine Platte in einer Starke von annahernd 0,5 mm gestrichen. 
Auf dieser Platte werden 290 g (300 com) der angegebenen Kugeln 
leicht gerollt, so dafi die Oberflache der Kugeln mit der aktiven 
Masse Uberzogen werden. Die Kugeln werden dann getrocknet und bei 
250°C gemuffelt. Die Schichtdicke der aktiven Masse betragt 0,2 mm. 
Der fertige Katalysator enthalt 8,8 % aktive Masse, der Gehalt an 
Vanadinpentoxyd betragt 0,53 

Die so hergestellten Kugeln werden in ein 80 cm langes Rohr mit einem 
inneren Durehmesser von 25 mm eingefUllt. Das Rohr wird durch ein 
Salzbad beheizt. Bei einer Temperatur von 390°C werden stUndlich 
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42 g 98^xges 0- Xylol in darapf f ormigera: Zustand zusamraen mit 1' 000 1 
Luft liber den Katalysator geleitet. Es werden stiindlich neb en 2,7 % 
Maleinsaureanhydrid 46,2 g FhthalsSureanhydrid erhalten* Axif relnes 
o-Xylol berechnet, bet rag t die Gewichtsausbeuts an Phthalsaurean- 
hydrid 111,3 Die theoretische Ausbeute 1st 79,8 %, 

Be is pi el g 



Man verwendet 2 000 g Magnesiumsilifc& t-Kugeln, die ein Sehuttge- • 
wicht von 1,51 g/ccm, elnen Durehmesser von 6 3 6 rain besi tzen und die 
zur besseren Haftung der aktiven Schieht vorher etwa 3 Minuten bei 
Raumtemperatur mit fccnz. FluBsaure angeatzt warden. Die Kugeln, die 
sich in einerbeheiz ten Dragier trommel befinden, werden solange mit 
einem Brei aus 32 g Vanadyloxalat, 50. g Formamid; &0 g Wasser und 
212 g Titandioxyd uberzogen, bis die Schiehtdicke 0, 1 mm betragt. 
Die mit 96 g aktiver Masse iiberzogenen lugein werden bei 400°C 2 
Stunden gemuffelt. Der fertige Kontakt en thai t 4,6 % aktive Masse 
und 0,28 % Vanadinpentoxydo 

In einem Rohr wie im Beispiei . 1 werden bei 3:80°C stUndllch uber 
1 170 com des so herges tell ten Kontaktes 4 000 1 Luft und 164 98#- 
iges o-Xylol geleitet « Neb en 9,6 g Maleinsaureanhydrid werden 
stundlioh 179,9 g Phthalsaureanhydrid erhalten,. Die Gewichtsaus- 
beute betragt, auf reines o-Xylol berechnet, 111,8 Die theore- 
tische Ausbeute ist 80 
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Patentanspruch 

f 

Vanadium- und Ti tan- hal tiger Katalysator ftir die. Oxydation aromatische 
und ungesattigter aliphatischer Kohlenwasserstof f e zu Carbonsauren, 
1 gelcennzeichnet durch einen ineirten, nioht porbsen Trager, der in ; 
einer Sehichtdicke von 0,02 bis 2 mm, insbesondere 0,05 biSv 1 mm 
mlt einer porosen Masse besohichtet 1st, die 1 bis 15 Gew<,# Vanadin- 

pentoxyd und 85 bis 99 Gew„# Titandioxyd enthalt , -wobei -der Kata- — 

lysator einen Gehalt an Vanadinpentoxyd von weniger als 3 Gew.# auf- 
weist. 
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